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Die f olgonden Angaben sind dan vom Anmeldar eingereichten Unterlagen entnomman 

® Donor-Ligand-Substituierte Cyclopentadienyl-Chrom-VerDinaungen ais Kataiysatoren fur die Giigomeiisailtjii 
von Alkenen * ; 

@ Verfahron zur katalytischen Oligomorisierung von Alke- 
nen, insbesondera von Ethylen, wobei als Kataiysatoren 
Lewis-Saure-aktivierte Donor-Ligand-substituierte Ti 5 -Or- 
ganyl-Chrom-Komplexe eingesetzt warden, insbesondere 
phosphino- oder arsino-substituierte Cyclopentadienyl- 
Komplexe. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beschrcibt cin ncucs Vcrfahrcn zur katalytischcn Oligomcrisicrung von Alkenen mit Hilfc von Lcwis- 
S auren-akti vierten Org anochrom- Verb indungen. 
5 Die Oligomerisierung von Alkenen, insbesondere von Ethylen, ist von groBer technischer Bedeutung und die Produkte 
(Dimere, Trimere oder hohere Oligomere) werden groBtechnisch bergestellt. Besondere Bedeutung haben Prozesse er- 
langt, die als Katalysatoren Alkylaluminium (Aufbaureaktion) und Nickel- Yliden (Shell Higher Olefin Process) verwen- 
den: Fiir eine aktuelle Zusammenfassung des Standes der Technik siehe Cornils, B.; Herrmann, W. A., Eds. in 'Applied 
Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, Vol. 1, Chapter 23', VCH-Verlag, 1996. In der letzten Zeit 

in sind auch Katalysatoren bekannt geworden, die durch Einwirken von Tjewis-Sauren, insbesondere Alkyl alumoxane, auf 
Nickel-Diimin-Komplexe (s. Killian, C. M.; Johnson, L. K.; Brokharu M., Organometallics 1997, 16, 2005; Du Pont 
WO 96/23010, 1996; Du Pont US PS 5,880,241, 1999), Boratobenzol-Zirkomum-Komplexe (s. Barnhart, W.; Bazon, 
G.; Mourey, T., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 1082) und Pyridinbisimin-Eisen und -Cobalt-Komplexe (s. Britovsek, G. 
J. P. et al. Chem Commun., 1998, 849; Small, B. L. Brookhart, M., J. Am. Chem Soc., 1998, 120, 7143) hergestellt wur- 

15 den. Organochromverbindungen, die Ethylen bevorzugt trimerisieren, sind auch bekannt und werden durch die Einwir- 
kung von Lewis-Sauren auf Chromsalze in Gegenwart von Donor-Liganden gebildet, wobei die Verwendung von P-Do- 
nor-Ligandcn, wic C^P^H^Bi^ (Amoco Corp. US PS 5,811,618, 1998) N-Donor-Ligandcn, wic 2,5-Dimcthyl- 
pyrrol (s. z. B. PhiUips Petroleum US PS 5,689,028, 1997; Ethyl Corp. EP 0 537 609, 1993; Idernitsu Kosan 
WO 94/15,940, 1994) und O-Donor-Liganden, wie Monoglyme (s. Briggs, J. R., Chem. Commun. 1989, 674; Union 

20 Carbide US PS 4,668,838, 1987) beschrieben ist. 

Es ist bekannt, daB Organo-Chrom-Verbindungen, aktiviert durch Lewis-Sauren, wie Methylalumoxan (MAO), zur 
Polymerisation von Alkenen, insbesondere von Ethylen eingesetzt werden konnen. (Studiengesellschaft Kohle mbH, 
PCT WO 97/03868) 

Uberraschenderweise haben wir jetzt festgestellt, daB die gleichen Lewi s-Saureakti vierten Organochromverbindun- 
25 gen der allgemeinen Formel I auch zur Oligomerisation von Alkenen eingesetzt werden konnen, 

-R 1 

R" 2 Y^ 



I 

wobei R 1 ein delokalisiertes Tj 5 -koordiniertes 7C-System wie z. B. Cyclopentadienyl, Indenyl oder Fluorenyl, enthalt, 
40 wobei X ein elektronegatives Atom oder Gruppe, wie Halogenid oder Amid, oder eine Organylgruppe, wie Alkyl oder 
Aryl, 

Y ein Donoratom der 15. Gruppe des Periodensy stems, 

Z ein Atom der 14. Gruppe (C, Si, Ge, Sn, Pb) des Periodensystems, 
R/H, Alkyl oder Organylgruppen, 
45 R"H, Alkyl oder Organylgruppen, 
und n > 1 ist. 

Insbesondere fuhrt der Einsatz von phosphino- oder arsino-substituierten Cyclopentadienyl-Chrom-Komplexen (In I: 

Y = P, As) in Gegenwart kleinerer Substituenten, z. B. Methyl (Me) oder Ethyl (Et), am P- bzw. As- A torn zu Oligomeren 
als uberwiegenden Reaktionsprodukten. Demgegeniiber fuhren groBere Substituenten, z. B. Cyclohexyl (Cy), wie in 

50 Verbindung II iiberwiegend oder ausschlieBlich zu Polymeren, z. B. zu Polyethylen, wenn als Aiken Ethylen eingesetzt 
wird. (PCT WO 97/03868) Es besteht ein Zusammenhang zwischen den sterischen Anspruchen der Substituenten am P- 
oder As-Atom und des Molekulargewichtes des entstandenen Oligomerengernisches: In Gegenwart kleinster Substituen- 
ten, wie z. B. Methyl, werden hauptsachlich niedrige Oligomere (Buten, Hexen) gebildet, wahrend in Gegenwart groBe- 
rer Substituenten, wie Ethyl, oder Phenyl, hauptsachlich hOhere Oligomere (Q4-C40) gebildet werden. Beispiele sind in 

55 Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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Die Organochromverbindungen werden vorzugsweise mit Methylalumoxan als Lewissaure aktiviert. Das Molverhalt- 
nis von Al : Cr im Katalysator liegt hierbei bevorzugt zwischen 40 : 1 und 10000 : 1 . Als bevorzugtes delokalisiertes r\ s - 
koordininicrtcs ir-Systcm wird CyclopcntadicnyU substituicrtcs Cyclopcntadicnyl odcr Indcnyl cingcsctzt. Das \brfah- 
ren dient auch zur Ccx>ligomerisation von verschiedenen Alkenen, z. B. auch zur Cooligomerisation von Ethylen mit an- 
deren, auch substituierten Alkenen. 

Die entstandenen Oligomeren und Cooligomeren sind von erheblichem industriellen Interesse: das Buten/Hexen-Ge- 
misch kann mit Ethylen zu Linear-Low-Density-Polyethylene (LLDPE) copolymerisiert werden, wahrend die langketti- 
gen Olefingemische, im Sinne des Shell Higher Olefin Process (SHOP), zu langkettigen Alkoholen oder zu Aldehyden 
weiterverarbeitet werden konnen. 

Beispiele 



2 



LiMRg 
(M=P,As) 



Li«R x M 




(1) 
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Die phosphino- und arsino-substituierten Cyclopentadienyl-Liganden wurden durch literaturbekannte Methoden her- 
gestellt (siehe z. B. Bensley, D. M. et al J. Org. Chern 53, 4417, 1988; Kauffmann, T. et al Angew. Chem. 92, 321, 1980; 
Kettenbach, R. T. et al Chem. Ber 126, 1657, 1993; Kataoka, Y. et al Chem Letters 621, 1997) z. B. Gl 1-4. 15 
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Die Weiterreaktion der A iValf-MetaTUSatT^ mit. C.rC.U fiihrte zu den gewtlnschten CrCb-Verbindungen als dunkel- 
blaueNadeln, z.B.Gl. 5-7. • . 
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KristalbtrukturbesUmmungen von N, V, und VI (Abb. 1) bestatigen, daB das Donor- Atom am Chrom gebunden ist. 
Reaktion der CrCl 2 -Verbindungen mit Organomagnesium- bzw. -Alkalimetal-Reagenzien fuhrt zur Bildung dcr ent- 
sprcchcndcn Alkyl- bzw. Aryl-Chrom-Dcrivatc (z. B. Gi. 8). 

2MeMgCl 

(Et^C^C^CrO, Mga2 (Et 2 PC^ 4 C 5 H 4 )CrMe 2 (8) 



10 Beispiel ! 

Darstellung von (E^PC^CsrLOCrCh 

Et 2 PC 2 H4C5H4Li (dargesteUt aus Spiro[2.4]]hepta-4,6-diene (1.27 g, 13.8 rnmol) und LiPEt 2 (1.32 g, 13.8 mmol) in 
15 THF) wurde in THF (20 ml) gelost und bei -78°C zu Cr(THF)3Cl3 (4.70 g, 12.6 mmol) in THF (100 ml) zugetropft. Die 
Losung wurde weitere 4 h bei Raumtemperatur geruhrt, die blaue Losung eingeengt und der Ruckstand mit siedendem 
Toluol (500 ml) cxtrahicrt. Die Vcrbindung ficl bei Raumtemperatur aus dcr Losung in Form von blaucn Nadcln aus. 
Ausbeute: 1.54 g (40% Theorie). 

Analytische Daten, Ber. fur C u H u Cl 2 CrP: C, 43.6; H, 6.1; CL, 23.3; Cr, 17.2; P, 10.1% Gef.: C, 43.4; H, 6.0; CI, 23.3; 
20 Cr, 17.1; P, 10.2%. MS (135°C): m/e 303 ([M-H] + , 27%), 268 (8%). 
Folgende Verbindungen wurden auf ahnh'che Weise hergestellt: 

Beispiele 2—6 

25 (Me 2 PC 2 H4C 5 H4)CrCi 2 

Ber. fiir C 9 H 14 Cl 2 CrP: C, 39.2; H, 5.1; CI, 25.7; Cr, 18.8; P, 11.2% Gef: C, 39.3; H, 5.0; CI, 25.5; Cr, 18.7; P, 11.2%. MS 
(140°C): m/e 275 ([M-H]\ 41%), 240 (9.3%). 
(Ph 2 PC 2 H4C 5 H4)CrCl 2 . Toluol (Ausbeute: 84%) 

Ber. fur Ci 9 H l8 Cl 2 CrP. Toluol: C, 63.4; H, 5.3; CI, 14.4; Cr, 10.6; P, 6.3% Gef.: C, 
30 63.4; H, 5.4; CI, 14.4; Cr, 10.5; P, 6.2%. MS (170°C): m/e 399 ([M-H]*, 30%), 364 (1.8%). Kristallstruktur: siehe Fig. 1. 
(CyzPC^CsJLOCrCk (Ausbeute: 85%) 

Ber. fur C 19 H 3 oCl 2 CrP: C, 55.4; H, 7.3; CI, 17.2; Cr, 12.6; P, 7.5%. Gef.: C 55.2; H, 7.3; CI, 17.1; Cr, 12.7; P, 7.7%. 
MS(150°Q: m/e 411 ([M-H]+, 27%), 367 (4.4%). 
(Cy 2 PC 2 H4indenyl)CrCl 2 (Ausbeute: 23%) 
35 Ber. fur C^H^CUCrP: C, 59.8; H, 7.0; CI, 15.3; Cr, 11.3; P, 6.7%. Gef.: C, 59.9; H, 7.1; CI, 15.3; Cr, 11.2; P, 6.6%. MS 
(185°C): m/e 461 ([M-H] + , 39%) 425 (31%). 
(Cy 2 AsC 2 H4C 5 H4)CrCl 2 (Ausbeute: 73%) 

Ber. fur C l9 H 30 AsC:i 2 Cr: C, 50.0; H, 6.7; As, 16.4; O, 15.5; Cr, 11.4%. Gef: C, 50.1; H, 6.6; As, 16.4; CI, 15.5; Cr, 11.5%. 
MS(160°Q: m/e 455 ([M-H]\ 7.3%) 420 (6.4%). Kristallstruktur: siehe Abb. 1. 

40 

Beispiel 7 
(Ph 2 PC 3 H 6 C 5 H4)CrCl 2 

45 Pt^PCiHeCsHJLi (dargcstcllt aus ClC 3 H 6 PPh 2 (1.3 g, 4.9 mmol) und NaCp (4.3 g, 49 mmol) und nachfolgcndc Pro- 
tonolyse und Behandlung mit BuLi) wurde mit CrCTHF^Cb (1.84 g, 4.9 rnmol) in THF (100 ml) bei Raumtemperatur 
umgesetzt. Die blaue Losung wurde eingeengt und der Ruckstand mit siedendem Toluol (100 ml) extrahiert. Die Verbin- 
dung kristallisiert bei Raumtemperatur in Form von blauen Nadeln. Ausbeute: 1.48 g (73% Theorie). 

Analytische Daten, Ber. fur C 20 H2oCl 2 CrP: C, 58.1; H, 5.0; CI, 17.1; Cr, 12.4; P, 7.3%. Gef.: C, 58.0; H, 4.9; CI 17.1; 

50 Cr, 12.6; P, 7.5%. MS (170°C): m/e 413 ([M-HT, 18%), 378 (1.5%). KristaUstruktur: siehe Abb. 1. 



Beispiel 8 
(Ph 2 PC3H 6 C5Me 4 )CrCl2 

55 

Ph2PC 3 H 6 C5Me4Li (1.64 g, 4.7 rnmol; dargesteUt aus Tosyi OC 3 H6C 5 H 5 und KPPh 2 mit nachfolgender Protonolyse 
und Reaktion mit BuLi) wurde in THF (20 ml) gelost und bei Raumtemperatur zu CrfTHFhCh (1.81 g, 4.7 mmol) in 
THF (20 ml) zugetropft. Die griine Reaktionslosung wurde eingeengt und der Ruckstand mit Toluol (300 ml) extrahiert 
und die Losung durch cine Cclitc-Saulc (20 x 2 cm) filtricrt, um die griine Vcrunrcinigung zu entferncn. Die so crhaltcnc 
60 blaue Losung wurde eingeengt und der Ruckstand mit Toluol bei Raumtemperatur extrahiert. Die Verbindung wurde aus 
Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 0.6 g (27% Theorie). Analytische Daten, Ber. fur C^zsC^CrP: C, 61.3; H, 6.0; CI, 
15.1; Cr, 11.1; P, 6,6%. Gef.: C, 61.1; H, 6.1; CI, 15.0; Cr, 10.8; P, 6.4%. MS (140°C): m/e 469 ([M-HT, 25%) 434 
(5.5%). Kristallstruktur siehe Abb. 1. 
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Beispiel 9 
(Et 2 PC 2 H4C5H4)CrMc2 

(Et 2 PC 2 H4C 5 H4X^rCl2 (0.9 g, 3 mmol) wurde in THF (20 ml) bei -30°C gelost und mit MeMgCl (1 1 ml eine 2.70 mol 
Losung in THF) umgesetzt. Die dunkelgriine Losung wurde bei Raumtemperatur eingeengt und der Riickstand mit Pen- 
tan (2 x 50 ml) extrahiert. Die Verbindung fiel in Form von dunkelblau-violetten Nadeln bei -78°C aus der Losung aus. 
Ausbeute: ca. 10%. 

Analytische Daten, Ber. fiir C l3 H24CrP: C, 59.3; H, 9.2; Cr, 19.8; P, 11.8%. Gef.: C, 59.4; H, 9.3; Cr, 19.6; P, 11.7%. 
MS(75°Q: m/e 263 (M + , 3%), 249 (1 2%). 

Katalytische Alken-Oligomerisation 

Beispiel 10-18 

Die folgenden Beispiele der Oligomerisation von Ethylen wurden bei isothermer Reaktionsfiihrung, d. h. AT < 4°C, in 
cincm Glasautoklav, ausgcstattct mit cincm Glasflugclruhrcr, bei 1200 U/min ausgefuhrt (Tabcllc 1). 
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Beispiel 19 

Obwohl ausgezeichnete Aktivitaten bereits bei einem Cr : Al-Verhaltnis von 1 : 100 erzielt wurden sind, stieg die Ak- 
tivitat noch crhcblich bci dcr Anwcndung von hohcrcn Al-Konzcntrationcn (Tabcllc 2). 

60 
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Tabelle 2 

(PhiPCjH^CsMc^CrClz/MAO-katalysicrtc Oligomcrisicrung von Ethylcn (Losungsmittcl: Toluol; T = 21°C; p(Elhylcn) 

2 bar) unter isothermischen Bedingungen (AT = < 3°C). 



Cr : MAO Aktivitat (Kg-Produktfmol-Cr • h) 

0 0 
100 5500 

500 21000 

1000 27900 

5000 51800 

10000 74700 



Die Ergebnisse in Tabelle 1 sind bei Raumtemperatur und 2 bar Ethyien in Toluol erzielt worden, jedoch kann die Ka- 
talyse auch bei hoheren Temperaturen (z. B. 80°C, Beispiel 20) und in anderen Losungsmitteln (z. B. Heptan, Beispiel 
21) durchgcfiihrt wcrdcn. 

Beispiel 20 

Katalysaton (Et z PC 2 H4C 5 H4)CrC12 (4.48 umol)/MAO (Cr: MAO = 1 : 500) in CH 2 C1 2 (1.2ml). OUgomerisation: 
Losungsmittel, Toluol (250 ml); P(C2 W), 2 bar; T, 76.7-84.7°C; Zeit, 4 min; Produkt, 9.39 g (C4-C :2 Alkene, GC); Ak- 
tivitat, 3000 Kg Produkt/motCr • h. 

Beispiel 21 

Katalysaton (Et 2 PC 2 H4C 5 H4)CrCl 2 (16.77 umol)/MAO (Cr : MAO= 1 : 100) inCH 2 Cl 2 (2 ml). OUgomerisation: Lo- 
sungsmittel, Heptan (250 ml); P(C 2 H4), 2 bar; T, 21.0-27.2; Zeit, 4 min; Produkt, 6.73 g (C 4 -C 20 Alkene, GC); Aktivitat, 
1 ,800 Kg Produkt/molCr • h. 

Die gleichen Katalysatoren konnen auch bei der CooUgomerisation von Ethyien mit anderen Alkenen (z. B. Norbor- 
ncn, Beispiel 22) verwendet wcrdcn. 

Beispiel 22 

Katalysaton (Et 2 PC 2 H4C 5 H4)CrCl 2 (23,34 umol)/MAO (Cr : MAO = 1 : 100) in CH 2 C1 2 (2 ml). OUgomerisation: Lo- 
sungsmittel Toluol (200 mi)/Norbornen (50 ml); P(C 2 H4), 2 bar, T 21 .0; Zeit 52 min.; Produkt 34 g (Ethylen-Norbornen 
CooHgomer), 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur katalytischen Oligomerisierung oder CooUgomerisierung von Alkenen, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Katalysator mindestens eine Organochrom- Verbindung der aUgemeinen Formel I enthalt, 

-R 1 

(ZR' 2 ) n | 

\ ^CrX 2 
R n 2 Y • 



I 

wobei 

R l ein delokaUsiertes T| 5 -koordiniertes 7C-System enthalt, 

X ein elektronegadves Atom, Halogen, Amid oder Organylgruppe, 

Y ein Donoratom der 15. Gruppe des Periodensys terns, 

Z ein Atom der 14. oder 16. Gruppe des Periodensystems ist, 

R' und R" gleich oder vcrschicdcn scin konnen und H, Alkyl, Aryl, Organylgruppcn, OR, oder NR 2 (R = Alkyl, 

Aryl) sind 

und n > 1 ist. ' 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Y = P oder As ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Organochromverbindung eine Lewis-Saure zugesetzt ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Lewis-Saure Methyialumoxan ist 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Mol vernal mis von Al : Cr im Katalysator zwischen 40 : 1 und 10000 : 1 
Uegt. 

6. Verfahren nach Ansprtlchen 1-5, wobei das delokaUsierte i\ -koordinierte 7t-System Cyclopentadienyl, subsdtu- 
iertes Cyclopentadienyl oder Indenyl ist. 
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7. Verfahren nach Aaspriichen 1-6, wobei R" = H, Alkyl, AryU OR odcr NR 2 und R = Alkyl oder Aryl ist. 

8. Verfahren nach Anspriichen 1-7, wobei iiber die GroBe des Substituenten R" das Molekulargewicht des Oligo- 
mcrisationsproduktcs gcstcucrt wind, wobei groBcrc Substituenten zu hohcrcrn Molekulargewicht fiihrcn. 

9. Verfahren nach Anspriichen 1-8, wobei als Aiken Ethylen eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspriichen 1-8, wobei Ethylen und ein subsutuiertes Aiken cooligornerisiert werden. 
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